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Abstract 
Single crystals of Ni-43Ti-4Al-2Nb-2Hf (atomic fraction, %) alloy were directionally solidified (DS) using liquid 
Single crystals of Ni-43Ti-4Al-2Nb-2Hf (atomic fraction, %) alloy were directionally solidified (DS) using liquid 
metal cooling method by the seeding technique. The preferred crystallographic orientations of single crystals were 
determined by Electron Backscattered Diffraction (EBSD). The effect of withdrawal rates (5×10-6 m•s-1，1×10-5 
m•s-1 and 1.5×10-5 m•s-1) on microstructures was also investigated. The results show that the primary dendritic 
spacing and the morphology of Ti2Ni phase are markedly influenced by withdrawal rates at the heating temperature 
of 1600 °C even also the solidification pathway of the alloy is changed. As except, the primary dendritic spacing 
decreases with the increasing withdrawal rate. Moreover, the Ti2Ni phases distribute in interdendritic region in DS 
samples withdrawn at 5×10-6 m•s-1 and 1×10-5 m•s-1, whereas the Ti2Ni phase solidifies as the primary phase when 
the withdrawal rate increases to 1.5×10-5 m•s-1. 
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摘要 
采用籽晶法定向凝固的方法制备得到名义成分为 49Ni43Ti4Al2Nb2Hf(at.%) 合金单晶铸棒，利用电子背
散射衍射(EBSD)技术测定了单晶铸棒的生长择优取向，研究了 3 种抽拉速率(5×10-6，1×10-5和 1.5×10-5 m
•s-1)对单晶合金凝固组织以及 Ti2Ni 相形态的影响。结果表明，当保温温度为 1600℃时，抽拉速率影响了单
晶合金凝固过程中的一次枝晶间距、Ti2Ni 相形态和析出的顺序。当抽拉速度分别为 5×10-6 m•s-1，1×10-5 m
•s-1 时，Ti2Ni 相在枝晶间析出，且随抽拉速率的增加一次枝晶间距减小，但当抽拉速率达到 1.5×10-3 m•s-1
时，Ti2Ni 相在 NiTi 基体相枝晶内析出。 
 
关键词： NiTi-Al基合金；单晶；晶体取向；Ti2Ni 相；抽拉速率 
NiTi 金属间化合物由于具有良好的形状记忆效应和超弹性，一直作为功能材料倍受关注，近
年来发现通过合金化以及改变凝固工艺可极大提高合金的室温和高温强度[1-6]，使之具有成为轻质
高强新型结构材料的潜质。二元 NiTi 合金的室温塑性可达 18%，室温断裂强度约 780MPa，但
800℃不到 100Mpa；而当在 NiTi 金属间化合物中加入一定量 Al，的室温压缩强度可以达到
2300MPa，但室温塑性急剧下降[1,2]，徐惠彬等人研究发现[3-6]，Nb 元素可显著改善 NiTi-Al 基合
金的高温抗氧化性能和压缩强度，600℃时的压缩屈服强度可达到 1237MPa 以及 700℃完全抗氧
化。 
同时，通过定向凝固技术制备单晶，对凝固组织的晶粒取向进行控制，消除晶界，进一步提
高材料的性能 [7-11]。朱明等人研究发现[12,13]，与铸态 NiTi 合金相比，单晶 NiTi 形状记忆合金的最
大恢复应变以及疲劳性能都得到了显著提高。制备单晶合金还有助于研究晶体取向对单晶合金的
组织性能的影响 [14]。A. Creuziger 等人[15]在研究 NiTi 单晶形状记忆合金 [100]和[111]取向的超弹
性变形时发现，裂纹在[100]方向稳态扩展，但在[111]方向快速失稳扩展，对缺陷更为敏感。而有
关 NiTi-Al 基单晶的制备及凝固组织控制的研究较少，并且 NiTi 合金中存在的 Ti2Ni 相是一种结
构复杂的硬脆相，其显微硬度几乎是合金中塑性相 TiNi 的 4~5 倍[16]，Ti2Ni 相在基体相中的含量
与组织形态也开始引起学者的关注。因此，对合金 NiTi-Al 基合金进行取向控制，制备特定晶体
取向的单晶合金，研究晶体取向对合金组织性能的影响[17]，对进一步发掘材料性能潜质有着重要
的意义。 
针对以上问题，本文在课题组前期有关 49Ni-43Ti-4Al-2Nb-2Hf 定向凝固合金的研究基础上
[18-20]，采用籽晶法液态金属冷却(LMC)定向凝固技术制备出Φ 15mmX120mm 的 49Ni-43Ti-4Al-
2Nb-2Hf(at.%)合金单晶棒，研究了抽拉速率对单晶合金凝固组织以及 Ti2Ni 相形态的影响，尝试
找出对 NiTi-Al 基单晶合金的相组成及凝固组织形貌进行控制和优化的工艺条件。 
1. 实验方法 
母合金选用纯度为 99.76%(wt.%)的海绵钛、99.99%(wt.%)的铝锭、99.87%(wt.%)的铌片、
99.98%(wt.%)的镍块及 99.90%(wt.%)的铪棒为原料，使用水冷铜坩埚磁悬浮真空感应熔炼炉在高
纯氩气保护下反复熔炼 4 次，得到名义成分为 Ni-43Ti-4Al-2Nb-2Hf（at.%）的重约 5kg 的母合金
锭。从母合金锭上切取多根直径为Φ 14 mm 的圆棒，经车外皮、超声清洗、烘干后分别放入尺寸
为Φ 20mm×Φ 15mm×220mm 的 Y2O3/ Al2O3 双层结构陶瓷管中[14]；每根陶瓷管下端分别放置尺
寸为Φ 6mm×40mm 圆柱形轴向晶体取向相同的的籽晶。定向凝固炉抽真空至 3.5×10-3Pa，然后
充入高纯 Ar 气至 0.5×105Pa，加热至 1600℃（即热区的最高温度 Tmax）使合金熔化，保温
20min 后分别以 5×10-4，1×10-3和 1.5×10-3 m•s-1的抽拉速率向下抽拉 195mm。定向凝固实验装
置为镓铟锡合金冷却的 Bridgman 型真空定向凝固炉。 
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表 1 定向凝固法制备单晶合金的工艺参数 
Table 1 Average recrystallization depth of the alloy with and without Re after annealing at 1280℃ for 2h 
No. 
Vacuum, 
Pa 
Molten temperature, ℃ 
Holding time, 
min 
Drawing velocity/ 
× 10–4m·s–1 
1 3.5X10-3 1600 20 5 
2 3.5X10-3 1600 20 10 
3 3.5X10-3 1600 20 15 
 
将单晶棒的横截面、纵截面试样经抛光清洗后，采用混合酸（HF:HNO3:H2O=1:4:5(vol.%)）
腐蚀，然后使用 OLYMPUS U-25ND25 金相显微镜（OM）观察宏观组织形貌。使用 JXA-8100 电
子探针微分仪（EPMA）分析抛光后并未腐蚀的试样纵截面、横截面微观组织形貌，用电子探针
附带的 INCA 型能谱仪（EDS）分析组织成分，并用 MIAS3000 金相分析专业软件，分析试样横
截面 BSE 图像中的组成相体积含量。 
采用背散射衍射方法（EBSD）分析 NiTi-Al 基合金单晶棒的晶体取向，利用获得的欧拉角计
算晶体生长取向偏离[001]方向的大小及方位。利用 5%HClO4+95%乙醇作为电解溶液进行电解抛
光制备试样，数据采集在场发射扫描电子显微镜 JEOL-JSM-6500F 上进行，步长为 2um，数据处
理使用 TSL-OIM 和 HKL-EBSD 软件。 
2. 结果与讨论 
2.1.  宏观组织形貌 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1 单晶合金(a)与多晶合金(b)的纵截面宏观腐蚀形貌；单晶合金(c)与多晶合金(d)的铸棒表面宏观腐蚀形貌 
Fig. 1 Macrostructures of single crystal ingot (a-longitudinal section, c-surface of ingot) and polycrystal ingot (b-longitudinal 
section, d-surface of ingot) 
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图 1 是单晶合金宏观腐蚀形貌（图 1a 和 c）与多晶合金的宏观腐蚀形貌（图 3b 和 d）的对比
图。其中图 1a 和 b 是将单晶铸棒与多晶铸棒靠近籽晶的过渡区部位切取后纵切，经腐蚀后观察得
到的纵截面宏观组织形貌。图 1c 和 d 是将稳定生长区的铸棒进行棒体表面腐蚀后得到的宏观腐蚀
形貌。从图中可以看出，制备得到的多晶合金定向凝固铸棒，由于多个晶粒的不同晶体取向差
异，经过腐蚀后铸棒表面和纵截面均能呈现出明显晶界。而单晶合金宏观腐蚀形貌则不存在晶
界，且呈现出整齐平行排列的树枝状条纹。 
2.2. EBSD 分析晶体生长取向 
通过 EBSD 测得的 3 个单晶试样和籽晶的横截面欧拉角(φ1, φ, φ2)平均值数据见表 2 所示，其
中欧拉角 φ 的值即代表单晶生长方向与[001]晶体取向的偏离度，利用欧拉角通过 HKL-EBSD 软
件计算可以获得单晶生长方向偏离[001]晶体取向具体的方向定位，用密勒指数(hkl)表示。由于 3
根单晶试棒都是用相同晶体取向的籽晶获得的，即偏离[001]晶体取向 17.2°的籽晶，所以单晶铸
棒的[001]取向偏离度与籽晶的基本保持一致，其中抽拉速率为 1.5×10-3 m•s-1 及的单晶试样与籽
晶的晶体取向偏离度相差最大。利用 TSL-OIM 软件对欧拉角进行数据处理可获得单晶试样横截面
的极图，由于三个单晶试样的取向偏离度在极图中相差并不明显，所以取与籽晶晶体取向最相近
的#2 单晶试样的极图进行分析。图 2a, b 和 c 所示分别为试样横截面中 NiTi 基体相的{100}极图，
{110}极图和 {111}极图。从图中可以看出试样的生长取向非常集中。 
表 2 单晶铸棒的晶体生长取向数据——欧拉角(φ1, φ, φ2)及密勒指数(hkl) 
Table 2 Result of the all Euler Angles (φ1, φ, φ2) and Miller Index (hkl) of single crystal ingots 
No. Mean φ1 , ° Mean φ, ° Mean φ2, ° (hkl) 
1 329.7 19.4 56.2 3,2,10 
2 220.4 18.6 17.6 0,1,3 
3 88.9 14.5 20.6 0,1,4 
Seed 232.9 17.2 7.9 0,1,3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2 单晶铸棒横截面极图：(a) {100}极图, (b) {110}极图和 (c) {111}极图  Fig. 2 Pole figures of cross-section of single crystal: 
(a) {100} pole figure, (b) {110} pole figure and (c) {111} pole figure 
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2.3. 抽拉速率对微观组织的影响 
图 3 所示为不同抽拉速率下获得的单晶铸棒横截面微观组织形貌 EBS 像。其中图 3b 中箭头 1
所指的是枝晶内的 NiTi 基体相，而图 3 中箭头 2~4 所指的分别是不同抽拉速率下所得的单晶试样
枝晶间的 NiTi 基体相。这些 NiTi 基体相的成分分析结果如表 3 所示。由此可以看出，随着抽拉
速度的增加，枝晶间的 NiTi 基体相中固溶的 Nb 元素和 Hf 元素含量是增加的。 
从图 3 中可以看出，随着抽拉速度的增加，NiTi 基体相和 Ti2Ni 相组织形貌及体积分数均发
生了变化。如图 3a 和 b 所示，当抽拉速率为 5×10-6 m•s-1 时，枝晶由深灰色 NiTi 基体相单相构
成，呈十字长条状。黑色的 Ti2Ni 相以细杆状零散分布在枝晶间，利用 MIAS3000 金相分析软件
分析 Ti2Ni 相体积含量约为 1.3%。如图 3c 和 d 所示，当抽拉速度增至 1.0×10-5 m•s-1时，枝晶相
组成未发生变化，但枝晶形貌呈四叶花瓣状，排列更加规则致密，枝晶间的 Ti2Ni 相形状变粗，
体积分数增加至 5.7%，且在枝晶间有连成网状的趋势。在枝晶间还存在少量的白色不规则状的富
Nb 相以及极少量的 HfO2相。当抽拉速率达到 1.5×10-5 m•s-1时，如图 3e 和 f 所示，枝晶呈整齐
的十字枝晶状排列，一次枝晶间距约为 134m，黑色 Ti2Ni 相主要以细长十字状在枝晶中心析
出，体积分数增至 8.1%，同时枝晶间仍存在少量方形 Ti2Ni 相，通常与弥散分布 HfO2 相连在一
起。 
表 3图 3 中对应的 NiTi 基体相成分分析结果(at.%) 
Table 3 Compositions of the NiTi matrix phases of the single crystal specimens labeled by arrows 1-4 in Fig.3 (at.%) 
Arrow Ni Ti Al Nb Hf 
1 49.54 44.56 3.87 1.31 1.72 
2 49.14 42.79 3.83 2.10 2.14 
3 49.16 41.63 4.19 2.74 2.28 
4 48.69 40.77 4.31 3.49 2.74 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 3 1600℃保温 20min，分别在不同抽拉速率下获得的单晶合金横截面微观组织 BSE 像：5×10-6 m•s-1 (a. ×50, b. ×
200 )， 1×10-5 m•s-1(c. ×50, d. ×200 )和 1.5×10-5 m•s-1(e. ×50, f. ×200 ) 
Fig. 3 Back scattered electron (BSE) images of the microstructure on the transverse sections of the single crystal specimens of 
different withdrawing rate: 5×10-6 m•s-1 5×10-6 m•s-1 (a. ×50, b. ×200 )， 1×10-5 m•s-1(c. ×50, d. ×200 )和 1.5×10-5 m•s-1(e. 
×50, f. ×200 ) 
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图 4 在不同抽拉速率下获得的单晶合金籽晶部位固-液界面附近的微观组织 BSE 像：5×10-6 m•s-1 (a)， 1×10-5 m•s-1(b)和
1.5×10-5 m•s-1(c) 
Fig. 4  Microstructures of ingots in solid-liquid interface at different withdrawing rate: 5×10-6 m•s-1 (a)， 1×10-5 m•s-1(b)和 1.5×
10-5 m•s-1(c) 
从图 4 所示的在不同抽拉速率下获得的单晶铸棒籽晶部位的固-液界面附近微观组织形貌 EBS
像中可以看到，随着抽拉速度的增加，固-液界面附近的糊状区宽度减小并且固-液界面的形貌更
清晰，从而减少了元素的偏析。同时，在所研究的 3 个抽拉速率中(5×10-6，1×10-5和 1.5×10-5 m
•s-1)，固-液界面形状能够保持平直，这也正是成功获取单晶组织的主要关键技术之一。 
3. 结论 
1. 在所研究的 3 个抽拉速率中(5×10-6，1×10-5和 1.5×10-5 m•s-1)，当保温温度为 1600℃，保
温 20min 时，随着抽拉速率的增加，枝晶形貌更加规则，排列更加致密，枝晶间 NiTi 基体
相中固溶的 Nb 和 Hf 元素含量增加。 
2. 随着抽拉速率的增加，Ti2Ni 相体积含量也随之增加，且形状以及分布都发生改变。当抽拉
速率为 5×10-6 m•s-1及 1×10-5 m•s-1时，Ti2Ni 相仅在枝晶间析出，但当抽拉速率为 1.5×10-
5 m•s-1时，Ti2Ni 相出现在枝晶内，呈现为十字状形貌。 
3. 固-液界面的形状在 5×10-6，1×10-5和 1.5×10-5 m•s-1这 3 个抽拉速率下依然能够保持平
直，从而保证了制备单晶的成功率。且随着抽拉速度的增加，固液界面的宽度减小，减轻了
溶质元素的偏析，并且固-液界面的形貌更清晰。 
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